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Abstract of FR2803243 

Manufacture of polymer component comprises aggregating particles of polymer material by thermo-fusion, e.g. by laser, with or without metal core, and exposing it during 
cold curing stage to electron flow at ambient temperature, in controlled atmosphere and in position exposing its whole surface to flow to give its outer surface melting 
point at least 50 deg C higher than the melting point of the initial polymer material. Manufacture of polymer component comprises aggregating particles of polymer 
material by thermo-fusion, e.g. by laser, with or without metal core, and exposing it during cold curing stage to electron flow at ambient temperature, in controlled 
atmosphere and in position exposing its whole surface to flow to give its outer surface melting point at least 50 degreesC higher than the melting point of the initial 
polymer material. The parameters and exposure to the electron flow are determined to give the component a surface skin, to fix its volume or to obtain a transitional layer 
from its outer surface to its core in a thermo-set or thermoelastic state. Prior to the cold curing stage the component can be injected with a reticulation agent, and 
afterwards it can be varnished, painted or subjected to pore-filling. 
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(54) PROCEDE D’OBTENTION D’UNE PIECE EN MATERIAL! POLYMERE, PAR EXEMPLE D’UNE PIECE 
PROTOTYPE, AYANT DES CARACTER1ST1QUES AMELIOREES PAR EXPOSITION A UN FLUX 
ELECTRO N1QUE. 


(57) Procede d’obtention d’une piece constitute par au 
moins un materiau polymere, selon lequel: 

c) on dispose dudit materiau, a I’etat divise, sous la for- 
me de particules pouvant comprendre ou non un noyau me- 
tallique 

d) on agrege ies particules par thermo-fusion au moins 
partielle desdites particules, pour obtenir en volume ladite 
piece 

caracterise en ce que, selon une etape de cuisson froi- 
de, on expose la piece a un flux eiectronique, a temperature 
ambiante et sous atmosphere controiee, dans des condi- 
tions d’orientation relative de ladite piece par rapport audit 
flux, permettant d’exposer la totalite de la surface apparente 
de ladite piece audit flux. 
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La presente invention concerne I'obtention d'une piece en 
exempiaire ou £ usage unique, par exemple une piece prototype, constitute 
5 par au moins un materiau polymere, par exemple un materiau 
thermoplastique, en particulier polyamide 11 ou 12. 

De maniere gentrale, pour d'obtenir une piece telle que 
precedemment definie, on peut pro ceder au frittage d'une poudre : 

- en disposant du materiau polymere retenu, dont le point de 
10 fusion est par exemple voisin de 180-190°C, a I'etat divise, c'est-a-dire 

sous la forme de particules 

- en agregeant les particules par thermo-fusion, au moins 
partielle, des particules du mattriau polymere, pour obtenir en volume la 
piece reeherchee. 

15 Les particules precitees peuvent ou non comprendre un noyau 

metallique. 

En particulier, 1'agregation par themo-fusion des particules du 
mattriau polymere est obtenue par I'exposition desdites particules a un 
faisceau lumineux d'un rayonnement monochromatique coherent, du type 
20 laser. La piece est obtenue en volume, par formation et superposition de 
couches elementaires finies, chaque couche elementaire etant obtenue par 
frittage, en balayant une nappe de particules du materiau polymere avec le 
faisceau lumineux, selon un mode de balayage en correspondance avec la 
section de ladite piece a I'endroit de ladite couche elementaire ; cf. The 
25 Selective Laser Sintering Process - DTM corporation Brochure 1997. 

Toute piece prototype obtenue comme precedemment presente 
des proprietes mecaniques limitee s, et de plus dans un domaine de 
temperatures relativement basses, par exemple n'excedant pas 100°C. 

La presente invention a done pour objet d'ameliorer les 
30 proprietes thermo-mecaniques d'une piece obtenue comme precedemment, 
pour elargir leur domaine de solicitations, et done la gamme d'utilisations 
ou applications de ladite piece. 

Conformdment a I'invention, selon une etape de cuisson froide, 

. on expos e la piece a u n flux ele ctronique, a temperature ambiante et sous 
35 atmosphere controlee, dans des conditions d'orientation relative de ladite 
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piece par rapport audit flux, permettant d'exposer la totality de la surface 


apparente de ladite piece audit flux. 

En effet, par le protocole experimental decrit ci-apres, on a 
demontre que la cuisson froide precedemment definie permet au moins de 
5 figer ou fixer la structure intime de la piece obtenue par frittage, 
probablement par liaison chimique ou reticulation du polymere, entre les 
differentes particules deja thermo-soudees. Cette fixation confere des 
proprietes thermo-mecaniques ameliorees, dans une gamme de temperature 


plus importantes, par exemple au voisinage de 1 50 a 200°C. 

10 A titre d'exemple, une piece polyamide 6 (normalement fusible 

vers 200°C), traitee selon la presente invention, acquiert un module 
dlastique supbrieur a 20Mpa, et ce jusqu'a 300 °C environ. 

Par ailleurs, cette cuisson froide permet de dim inu er, voire 
supprimer la porosite residueile de la piece, au moins au niveau de sa 

15 surface exterieure ou apparente. Ceci permet de limiter, voire supprimer les 
operations de finition, telies que vernissage, mise en peinture. 

Un autre avantage de I'invention est la rapidite de la cuisson 
froide, comparee a d'autres modes de finition. Quelques minutes de 
cuisson froide suffisent pour conferer a la piece les proprietes recherchbes. 

20 La presente invention presente encore les caracteristiques 

secondaires suivantes. 

Pendant I'etape de cuisson froide, les conditions de I'exposition 
au flux electronique sont determinees, notamment en fonction du materiau 
polymere pour : 

25 - conferer a la piece, a partir de sa surface exterieure, un point de fusion 

superieur d'au moins 50°C au point du fusion du materiau polymere de 
depart 

et/ou developper une peau d'une epaisseur de quelques centaines de 
microns a plusieurs centimetres, a la surface exterieure de la piece 

30 - et/ou fixer seulement en volume la forme de la piece 

et/ou obtenir une couche de transition par exemple de quelques 
centimdtres, s'etendant a partir de la surface exterieure vers le cceur de 
la piece, et ayant les caracteristiques dudit materiau polymere, mais a 
I'etat thermo-durci ou thermo-blastique. 

35 En pratique, les parametres de I'exposition au flux electronique 

sont controies par au moins I'un des parametres suivants, a savoir, la 
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tension d'acceleration exprimee en MV, et la dose d'exposition exprimee en 
kGy . 

Le procede seion I'invention peut etre applique a tout materiau 
polymere, tel que polyamide, par exemple polyamide 1 1 et polyamide 12, 
5 polyethylene, polyester, polyurethane, et leurs copolymeres. 

L'etape de cuisson froide peut etre suivie d'une operation de 
finition de la piece, telle que vernissage, mise en peinture, ou comblement 
de porosite. 

Seion un mode prefere d'execution de I'invention, prealablement 
10 a l'etape de cuisson froide, on impregne la piece avec un agent de 
reticulation choisi par exemple dans le groupe constitue par le 
trimethylolproprane trimethacrylate (TMPTMA) et le triallylcyanurate (TAC), 
pour reticuler le materiau polymere pendant l'etape de cuisson froide, sous 
I'action du flux electronique. 

15 En pareil cas le poids de I'agent de reticulation represente entre 

1 et 30%, et en particulier de 5 a 20% du poids du materiau polymere. 

Preferentiellement, une piece telle qu'obtenue precedemment 
peut recevoir une application biomedicale, par exemple comme une 
prothese, orthese et modele operatoire. 

20 

La presente invention est maintenant decrite par reference aux 
exemples ci-apres. 

Exemple 1 : piece obtenue a partir d'une poudre de 

25 polyamide 1 2 

Des poudres de polyamide 12 (ayant une granulometrie de 10 a 
20 jum) sont agregees par frittage laser, seion le procede precedemment 
identifie) pour obtenir des pieces prototypes ayant une epaisseur de 20 a 
30 mm. Ces pieces presentent une porosite residuelle de I'ordre de 15 a 
30 20%. 

Ces pieces sont infiltrees avec un agent de reticulation de faible 
viscosite, par exemple du TMPTMA ou du TAC, a hauteur de 20 a 30% du 
poids de la pidce, sans phenomene majeur d'exsudation. 

Les pieces ainsi infiltrees sont exposees a un flux electronique, 
35 avec des doses comprises entre 50 et 200 kGy, avec un equipement 
Thompson Linac type Circe II, delivrant un flux de 1 0 MeV. 
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Les pieces ainsi exposees sont ensuite evaluees qualitativement 
selon le Tableau I ci-apres. 

TABLEAU 1 

Evaluation qualitative des pieces ionisees 


Dose en kGy 

Tenue a la scie 

Temoin 

Fusion, decoupe impossible 
La piece se ressoude d'elle-meme 

50 

Fusion legere 

100 

Absence de fusion 

200 

Decoupe tres aisee 
Materiau dur 


Ce tableau demontre bien revolution du materiau polymere de la 
piece, d'un caractere thermo-plastique vers un caractdre thermodur ou non 
fusible. 

10 Des mesures par analyse thermique dynamique (DMA} ont 

permis de confirmer revolution positive du materiau polymere de ces 
pieces : 

les valeurs de module elastique a 1 55°C sont majorees de 30% 
la chute de module initiale a 80°C est supprimee. 

15 

Exemple 2 : piece obtenue a partir de poudres de differents 
materiaux polymeres 

La meme piece, a savoir un disque de 2 mm d'epaisseur et de 
40 mm de diametre, est obtenue par agglomeration par frittage, par 
20 compression d'une poudre de granulometrie de 1 20 pm, de divers 
matdriaux polymeres identifies dans le Tableau II. 

Ces pieces sont infiltrees avec divers agents de reticulation 
identifies dans le Tableau II, a savoir TMPTMA, TMPTA 
(Trimethylolpropane triacrylate) TAC, TAIC (Triallyi isolcyanurate) a raison 
25 de 5 a 20 parties en poids de I'agent de reticulation, par rapport a la piece, 
et ce dans une proportion determinee pour eviter toute exsudation de 
I'agent de reticulation. 
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Les pieces ainsi infiltrees sont ensuite exposees a un flux 
dlectronique, avec I'equipement precedemment identifie, a 10 MeV et avec 
une dose de 50 kGy. 

Les pieces ainsi traitees sont caracterisees par la mesure du 
5 module elastique. 

Les resultats obtenus sont exposes dans le Tableau II ci-apres, 
dans lequel les lettres « EB » referent a 1'exposition au flux electronique. 

TABLEAU II 

Evaluation du module elastique apres ionisation 

10 


Polymere 

Agent de 

reticulation 

Module elastique 

avant EB (MPa) 

Module elastique 

apres EB (MPa) 

Polyethylene 

TMPTMA 


1 .6 10' 1 

Polyester 

TMPTMA 

3 10' 3 

3.4 1CT 1 

Polyurethane 

TMPTA 

3,2 10' 3 

5 10' 1 

Polyamide 2 

TMPTA 

10 4 

6.3 10 2 

Polyamide 2 

TAC 

10' 4 

6 10-’ 

Copolyamide 

TMPTA 

3.1 O' 4 

10' 2 

Copolyamide 

TAIC 

3.1CT 4 

3 10' 1 


D'une maniere generate, outre une amelioration notable de la 
valeur du module elastique, I'ensemble des pieces presente une tres bonne 
conservation de leurs dimensions, dans un domaine de temperatures oil, 
15 avant I'exposition au flux electronique, un fluage important voire une totale 
deformation etait observee. 

Ces observations s'accompagnent egalement de nouvelles 
proprietes de resistance a de nombreuses agressions chimiques : 
tenue aux solvants pour les polyamides 
20 - tenue a I'hydrolyse pour les polyurethanes 

Exemple 3 : influence du traitement par ionisation 

Pour une meme piece, I'exposition a un flux electronique perrnet 
de moduler ses proprietes finales, au regard de deux parametres lies aux 
25 caracteristiques techniques des equipements d'exposition a un flux 
electronique : 

la tension d'acceleration ou voltage, en V 
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la dose exprimee en kiioGray (kGy) 

Un dquipement Polymer Physik (D) de 150 keV/1 OkW permet la 
formation d'une fine peau homogene de surface, de I'ordre de 1 00 a 1 50 
microns : ce qui suffit largement pour une protection contre les agressions 
5 chimiques. 

Un dquipement Thompson Linac type Circe II de 10 MeV/1 OkW 
permet le traitement en masse de pieces dont I'epaisseur des parois peut 
atteindre jusqu'a 40 mm. 

Le Tableau II! illustre les resultats obtenus, suivis du module 
10 elastique a 200°C (log G') pour une formulation associant polyethylene 
(materiau polymere) et TMPTMA (agent de reticulation). 


TABLEAU 111 

Evolution de log G' a 200 °C apres EB de 50 kGy 
15 Influence de I'epaisseur de la peau de surface pour des pieces de 2mm 


Temoin 

1 50 keV (1 00//m) 

280 keV (300yum) 

1 0 MeV (2mm) 

4,9 

5,1 5 

5,45 

5,65 


La dose exprimee en kiioGray permet quant a e I le de controler la 
densite de reticulation dans le materiau polymere. 

20 La combinaison de ces deux parametres peut etre 

avantageusement utilisee : 

faible energie, pour former une peau fine, et forte dose, pour former un 
reseau tres dense de reticulation. Le Tableau IV illustre I'interet de ces 
deux parametres. 

25 TABLEAU IV 

Evolution de log G' a 200°C apres EB a 1 50 keV 
Influence de la dose et de I'agent de reticulation 



50 kGy 

100 kGy 

200 kGy 

Polyethylene 

4,9 

5,08 

5,12 

Polyethylene/TMPTMA 

5,12 

5,25 

5,35 
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La comparaison entre les tableaux III et IV met en evidence des 
valeurs de module elastique a 200 °C quasi similaires, pour une meme 
formulation traitee selon deux conditions : 

- 150 keV et 200 kGy : soit une peau fine (100 /vm) et tres reticulee 

280 keV et 50 kGy : soit une peau plus epaisse (300 //m) et peu 
rdticulde 
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REVEND! CATIONS 

1/ Precede d'obtention d'une piece constitute par au moins un 
materiau polymere, selon lequel : 

5 a) on dispose dudit materiau, a I'etat divise, sous la forme de 

particules pouvant comprendre ou non un noyau metallique 
b) on agrege les particules par thermo-fusion au moins partieile 
desdites particules, pour obtenir en volume ladite piece 
caractbrise en ce que, selon une etape de cuisson froide, on 
10 expose la pidee a un flux diectronique, a temperature ambiante et sous 
atmosphere controlee, dans des conditions d'orientation relative de ladite 
piece par rapport audit flux, permettant d'exposer la totalite de la surface 
apparente de ladite piece audit flux. 

15 2/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que, 

pendant i'etape de cuisson froide, les conditions de ('exposition au flux 
electronique sont determinees, notamment en fonction du materiau 

polymere, pour conferer a la piece, a partir de sa surface extbrieure, un 
point de fusion superieur d'au moins 50°C au point de fusion du matbriau 
20 polymere de depart. 

3/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que, 

pendant I'etape de cuisson froide, les parametres de I'exposition au flux 
electronique sont determines, notamment en fonction du matbriau 

25 polymbre, pour developper une peau a sa surface exterieure. 

4/ Procede selon la revendication 1, caracte rise en ce que, 

pendant I'etape de cuisson froide, les parametres de I'exposition au flux 
blectronique sont determines, notamment en fonction du materiau 

30 polymere, pour fixer en volume la forme de la piece 

5/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que, 

pendant I'etape de cuisson froide, les parambtres de I'exposition au flux 
electronique sont determines, notamment en fonction du materiau 

35 polymere, pour obtenir une couche de transition s'etendant a partir de la 
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surface exterieure vers le coeur de la piece, ayant les caracteristiques dudit 
materiau polymere, a I'etat thermo-durci ou thermo-elastique. 

6/ Procede selon la revendication 2 a 5, caracterise en ce que, 
5 les parametres de S'exposition au flux electronique sont controles par au 
moins f'un des parametres suivants, a savoir, la tension d'acceleration, 
exprimee en MV, et la dose d'exposition, exprimee en kGy. 

7/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que, le 
10 materiau polymere est choisi dans le groupe constitue par les polymeres 
suivants, a savoir, polyamide, par exemple polyamide 11 et polyamide 12, 
polyethylene, polyester, polyurethanne, et leurs copolymeres. 

8/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on 
15 procede a une operation de finition de la piece, apres I'etape de cuisson. 

9/ Procedd selon la revendication 1, caracterise en ce que, 
i'opdration de finition est choisie dans le groupe constitue par les 
operations suivantes, a savoir vernissage, mise en peinture, comblement de 
20 porosite. 

10/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que, 
avant I'etape de cuisson froide, on impregne la piece avec un agent de 
reticulation, choisi pour reticuler le materiau polymere pendant I'etape de 
25 cuisson froide, sous I'action du flux electronique. 

11/ Procede selon la revendication 1 0, caracterise en ce que, 
1'agent de reticulation est choisi dans le groupe constitue par le 
trimethylolproprane trimethacrylate (TMPTMA), le triallylcyanurate (TAG). 

30 

12/ Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que, le 
poids de I'agent de reticulation represente entre 1 et 30%, et en particulier 
de 5 a 20%, du poids du materiau polymere. 

35 13/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 

f'agregation, par thermo-fusion des particules du materiau polymere, est 
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obtenue par exposition desdites particuies a un faisceau lumineux d'un 
rayonnement monochromatique coherent, du type laser. 

14/ Proced6 selon la revendication 13, caracterise en ce que, la 
5 piece est obtenue en volume, par formation et superposition de couches 
elementaires finies, chaque couche elementaire etant obtenue par frittage 
en balayant une nappe de particuies du materiau polymere avec le faisceau 
lumineux, selon un mode de balayage en correspondance avec la section de 
ladite piece a I'endroit de ladite couche elementaire. 

10 

15/ Piece susceptible d'etre obtenue par un procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 14. 

16/ Utilisation d'une piece selon la revendication 15, dans une 
15 application biomedicale, par exemple comme prothese, orthese et modele 
op^ratoire. 
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